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I. Grundlage des Berichts 

1 . DIeser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaften.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-6 eingegangen am 21/10/2000 mit Schreiben vom 19/10/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

1-6 eingegangen am 21/10/2000 mit Schreiben vom 19/10/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorsteliend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, • Seiten: 

□ Anspruche. Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punlct 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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*PUNKT V 

Das Dokument WO-A-91/10864 ist der nachtsliegende Stand der Technik. 

Bin Verfahren zum Verbrennen eines stickstoffshaltigen Brennstoffs, bei dem eine 
unterstochiometrische Primarzone als Flammenkern erzeugt und mit 
Stickstoffverbindungen oder Kohlenwasserstoffen als Stickstoffoxid-Reduktionsmittel 
beschickt wird, ist nicht im Stand der Technik enA/ahnt. 

Mit den oben genannten Merknnalen ist es moglich, eine bessere Verteilung der 
Stickstoff-Reduktionsmittel und eine bessere Mischung mit den Reaktionspartnern zu 
erreichen. Die Einrichtung zum Verbrennen eines stickstoffhaltigen Brennstoffs kann 
damit grosser werden, ohne Effizienz zu verlieren. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Btatt 1) (EPA-April 1997) 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbe- 



griff des Patentanspruchs 1. 

Unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes spielt die 
Verminderung der Schadstof f emissionen bei der Verbrennung 
fossiler Brennstoffe eine maiigebliche Rolle. Kritisch sind 
10 insbesondere solche Schadstoffe, die weder ausgef iltert , 
noch ausgewaschen werden konnen. Hierzu gehoren die Stick- 
stoff oxide, vorwiegend NO und NO2. Zu unterscheiden ist zwi- 
schen theimiisch gebildeten Stickstof f oxiden, die sich auf 
der Basis des Luf tstickstof f s bilden, und solchen Stick- 
15 stoffoxiden, die aus dem Brennstof f stickstof f resultieren. 
Thermische Stickstof f oxide entstehen im wesentlichen bei 
Temperaturen oberhalb von 1.400 °C. Ihre Entstehung laJit 
sich bei bestimmten Prozessen durch entsprechende Tempera- 
tursteuerung beherrschen. Stickstof f oxide auf der Basis des 
20 Brennstof f stickstof fs hingegen bilden sich bereits bei nied- 
rigen Verbrennungstemperaturen . 

Zur Verminderung der Stickstof foxid-Emissionen von groB- 
technischen Anlagen wird vorwiegend das SCR-Verf ahren ange- 
wendet. SCR steht fur Selektive Katalytische Reduktion. Da- 
25 bei wird das ausgebrannte Rauchgas hinter der Ausbrandzone 
unter Zugabe eines Reduktionsmittels durch einen katalyti- 
schen Reaktor geleitet, in welchem bei Temperaturen von 300- 
400 eine Aufspaltung der Stickstof f oxide unter Bildung 
von molekularem Stickstof f erfolgt. Der durch den katalyti- 
30 schen Reaktor bedingte Investionsaufwand ist erheblich. Auch 
fallen hohe Betriebskosten an, da die Katalysatoren gerei- 
nigt und erneuert werden mussen, 

Bekannt ist ferner das SNCR- Verf ahren. SNCR steht fur 
Selektive Nicht-Katalytische Reduktion. Hier wird das Reduk- 
35 tionsmittel direkt im AnschluB an die Ausbrandzone in das 
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uberstochiometrische, auf hoher Temperatur befindliche aus- 
gebrannte Rauchgas eingebracht. Es finden dieselben Reaktio- 
nen wie im katalytischen Reaktor statt, allerdings mangels 
Katalysator auf hoherem Temperaturniveau und lait geringerem 
5 Druckverlust - Dabei muB ein Temperaturf enster eingehalten 
warden, das etwa zwischen 950 und 1050 ''C liegt- Oberhalb 
dieses Temperaturf ensters besteht die Gefahr, dalJ das Reduk- 
tionsmittel in Anwesenheit des herrschenden Sauerstof f iiber- 
schusses 2u Stickstof f oxiden oxidiert. Unterhalb des Tempe- 
10 raturf ensters kommt es nur in unzureichendem Ausmali zu den 
gewiinschten Reaktionen. Es ergibt sich ein Reduktionsmittel- 
schlupf, d. h., das Reduktionsmittel wird als unwirksamer 
Balast vom Rauchgas mitgenommen, Im iibrigen setzt die Wirk- 
sarakeit des SNCR-Verf ahrens voraus, daB das Reduktionsmittel 
15 sehr intensiv und gleichmaBig beispielsweise uber Lanzen und 
dergleichen unter Einsatz eines Treibmittels mit dem ausge- 
brannten Rauchgas vermischt wird. Dement sprechend verbietet 
sich der groBtechnische Einsatz dieses Verf ahrens. Seine An- 
wendung beschrankt sich auf kleinere Verbrennungsanlagen, z, 
20 B. auf Heizkraf twerke und Miillverbrennungsanlagen. Ein groB- 
technischer Einsatz wiirde voraussetzen, daB eine Durchmi- 
schung uber einen Querschnitt von 100-500 m^ in gleichmaBi- 
ger Weise durchgeflihrt wird, was ersichtlich ausgeschlossen 
ist . 

25 Die Schwierigkeiten, das Reduktionsmittel intensiv und 

gleichmaBig in den Rauchgasstrom einzumischen, haften auch 
dem in der Entwicklung befindlichen Hochtemperaturverf ahren 
an. Hier wird das Reduktionsmittel in eine Redukt ions zone 
eingegeben, die sich zwischen der Brennerzone und der Aus- 

30 brandzone befindet, Brennerzone und Reduktionszone werden 
unterstochiometrisch betrieben. Hierzu kann es erforderlich 
sein, mit Brennstof f stuf ung zu arbeiten, d. h., einen Rest- 
anteil des Brennstoffs in die Reduktionszone einzugeben, Zum 
Einbringen des Reduktionsmittels bedarf es eines Tragermedi- 

35 urns. Luft kommt nicht in Frage, da die Reduktionszone unter- 
stochiometrisch bleiben muB. Stickstof f wiederum ist zu 
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teuer. Es verbleiben also Wasserdampf und verdampfbare Flus- 
sigkeiten, wodurch in beiden Fallen der Wirkungsgrad des 
Prozesses sinkt- Gleiches gilt fur die Einbringung von Ammo- 
niakwasser, dessen zu verdampf ender Wasseranteil bei ca. 75% 
5 liegt. In der an die Reduktionszone anschlielienden Ausbrand- 
zone wird die Luftzahl auf iiber 1 angehoben, und zwar durch 
Zugabe von zusatzlicher Verbrennungsluf t . 

Aufgrund des Sauerstof fmangels in der Reduktionszone ist 
der Anteil des entstehenden NO vergleichsweise gering, Unter 
10 Zugabe des Reduktionsmittels erfolgt eine Aufspaltung des NO 
unter Bildung von molekularem Stickstoff- 

Zu den Schwierigkeiten, das Reduktionsmittel gleichmaliig 
und intensiv in die Reduktionszone einzumischen, treten Re- 
gelungsprobleme hinzu. Bei Lastanderung verkurzt sich natur- 
15 gemaB die Brennerzone. Die Reduktionszone muB also naher an 
die Brenner herangeriickt werden. Bei Erhohung der Last gilt 
es zu verhindern, daJi die Reduktionszone in die Ausbrandzone 
hineinwandert und dort mit zusatzlicher Verbrennungsluf t 
beaufschlagt wird, wodurch sich uberstochiometrische Ver- 
20 haltnisse einstellen wiirden, 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist aus der WO 
91/10864 bekannt- Dort wird das Reduktionsmittel als fein 
zerteiltes, partikelf ormiges Material in die Primarzone ein- 
gebracht. Beziiglich der Verteilung und Durchmischung ergeben 
25 sich also die oben diskutierten Schwierigkeiten. Als 

Reduktionsmittel werden Kalziumsulf id, Kalziumoxid, Eisen- 
sulfid und Eisenoxid sowie deren Mischungen angegeben. Die 
Reduktionswirkung dieser Materialien ist zumindest begrenzt. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
30 der eingangs genannten Art zu schaffen, das sich bei gerin- 
gem Investitions- und Betriebsaufwand in wirksamer und 
zuverlassiger Weise fiir den grofitechnischen Einsatz eignet. 

Zur Losung dieser Aufgabe weist das eingangs genannte 
Verfahren erf indungsgemalS die Merkmale im kennzeichnenden 
35 Teil des Patentanspruchs 1 auf. 
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Der unterstochiometrische Flammenkern besitzt einen ver- 
gleichsweise geringen Querschnitt, so dafi es keinerlei 
Schwierigkeiten bereitet, das Reduktionsmittel gleichmaliig 
iiber diesem Querschnitt zu verteilen. Auch spielen hierbei 
5 Lastanderungen keine Rolle. 

Als Reduktionsmittel kommt Ammoniak in Frage, ferner 
Airanoniakwasser^ Harnstoff und ahnliche Stickstof f verbin- 
dungen, aufierdem auch Kohlenwasserstof f e, vor alien Dingen 
Erdgas (CH4) . In der unterstochiometrischen Flammenzone wird 
10 praktisch der gesamte zur Verfugung stehende Sauerstoff zur 
Teiloxidation des Kohlenstoffs verbraucht. NO entsteht nur 
in geringem AusmaB, Die Anwesenheit des Reduktionsmittels 
fuhrt dazu, daii die Konzentration der Radikale NHi, CHi, HCN 
zunimmt, Diese Radikale reagieren mit dem entstandenen 
15 Stickstof fmonoxid, reduzieren es und lassen dabei molekula- 
ren Stickstoff entstehen. 

Ferner ist das Verfahren nach der Erfindung frei von den 
Temperaturbeschrankungen, denen das SNCR-Verf ahren unter- 
liegt. Vielmehr hat es sich als besonders vorteilhaft her- 
20 ausgestellt, in der unterstochiometrischen Flammenzone eine 
Temperatur von iiber 1.100 einzustellen . 

Die Temperatur des Prozesses sollte vorzugsweise so 
gefuhrt werden, dali beim spateren Ausbrand, d. h, bei spate- 
rer Luftzufuhr, die entstandenen Stickstof fmolekiile (sowie 
25 auch die N2-Molekule der Verbrennungsluf t) nicht wieder ther- 
misch zerf alien und Stickstof f oxide bilden. Die Temperatur 
darf also 1400 °C nicht ubersteigen. 

Sofern Reduktionsmittel im ObermaB eingesetzt wird, so 
• hat dies keine negativen Auswirkungen. Ein Reduktionsmittel- 
30 schlupf kann deshalb nicht auftreten, well das Reduktions- 
mittel beim anschlielienden Ausbrand unter Zufuhr von Sauer- 
stoff vollstandig umgesetzt wird- Die Reststoffe (Flugasche 
und Gips) konnen also ohne Einschrankungen verwertet werden. 
In wesentlicher Weiterbildung der Erfindung wird vorge- 
35 schlagen, dali der unterstochiometrische Flammenkern mit 

einem Schleier aus Sekundarluf t , vorzugsweise mit einem wei- 
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teren Schleier aus Tertiarluft umhullt wird. Im unter- 
stochiometrischen Flammenlcern findet die Zersetzung und 
Reduktion des NO statt. Die Schleier aus Sekundarluf t und 
vorzugsweise aus Tertiarluft sorgen anschlieRend fur den 
5 Ausbrand des Brennstoffs und die Zersetzung von iiberschussi- 
gem Reduktionsmittel . Das Rauchgas tritt also mit den umge- 
benden Wanden nicht in unterstochiometrischem Zustand in 
Beruhrung. Dadurch wird das Auftreten von Hochtemperaturkor- 
rosion wirksam verhin-dert, worin ein wesentlicher weiterer 
10 Vorteil der Erfindung zu sehen ist. 

Das Stickstof foxid-Reduktionsmittel kann durch seitliche 
Oder zentrale Lanzen in den unterstochiometrischen Flanunen- 
kern eingebracht werden. Vorzugsweise jedoch wird es gemein- 
sam mit dem Brennstof f in den unterstochiometrischen Flam- 
15 menkern eingebracht. Ferner kann es vorteilhaft sein, das 

Stickstof foxid-Reduktionsmittel gemeinsam mit der Primarluft 
in den unterstochiometrischen Flammenkern einzubringen. Ggf. 
wird man den Brennstoff bereits mit der Primarluft oder ei- 
nem Teil der Primarluft mischen. Das Gemisch besteht unter 
20 diesen Umstanden aus Brennstoff, Primarluft und Reduktions- 
mittel . 

Ferner besteht die Moglichkeit, mindestens einen Teil 
der Primarluft als Kernluft in die Flamme einzublasen, wobei 
dies vorzugsweise gemeinsam mit dem Stickstof foxid-Redukti- 
2 5 onsmittel geschieht. 

Die Erfindung entwickelt ihre Vorteile bevorzugt uberall 
dort, wo der Brennstoff einen hohen Anteil an Stickstoff 
enthalt. Dies ist der Fall beispielsweise bei Steinkohle, 
Teerol, Schwerol, Ruckstandsol, Prozefigas und dergleichen. 
30 Feste Brennstof fe werden vor der Verbrennung vermahlen. Das 
Reduktionsmittel kann in fester Form (ebenfalls vermahlen) 
vorliegen oder auch flussig oder gasformig- Das Verfahren 
eignet sich fiir samtliche Leistungsstuf en und arbeitet ohne 
zusatzlichen Druckverlust - 
35 Hauptanwendungsgebiet der Erfindung ist die Kraftwerks- 

technik. Hier sind die Brenner in mehreren Ebenen ubereinan- 
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der seitlich in der Kesselwand angeordnet, wobei der Quer- 
schnitt des Kessels 100-500 betragen kann. Oberhalb der 
obersten Brennerebene wird Oberluft eingeblasen. Jeder Bren- 
ner stellt ein eigenes, unterstochiometrisches NO-Redukti- 
5 onssystem dar und liefert uberstochiometrische Rauchgase in 
den Kessel. Ersichtlich bereitet es keine Schwierigkeiten, 
einzelne Brennerebenen zu- oder abzuschalten. 
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Patentanspriache 

1, Verfahren zum Verbrennen eines stickstof f haltigen 
Brennstoffs unter Verminderung der Emission von Stickstoff- 
oxiden, wobei eine unterstochiometrische Primarzone erzeugt 
und mit einem St ickstof f oxid-Reduktionsmittel beschickt 
wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die unterstochiometrische Primarzone als Flammenkern 
ausgebildet wird und daB als Stickstof foxid-Reduktionsmittel 
Stickstof fverbindungen oder Kohlenwasserstof f e verwendet 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB 
im unterstochiometrischen Flammenkern eine Temperatur von 
iiber 1.100 °C eingestellt wird. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, dali der unterstochiometrische Flammenkern mit ei- 
nem Schleier aus Sekundarluf t , vorzugsweise mit einem weite- 
ren Schleier aus Tertiarluft umhiillt wird. 

2 5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet , daft das Stickstof foxid-Reduktionsmittel ge- 
meinsam mit dem Brennstof f in den unterstochiometrischen 
Flammenkern eingebracht wird. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Stickstof foxid-Reduktionsmittel ge- 
meinsam mit der Primarluft in den unterstochiometrischen 
Flammenkern eingebracht wird. 

35 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 

daB Kernluft in die Flamme eingeblasen wird und daB das 
Stickstof foxid-Reduktionsmittel gemeinsam mit der Kernluft 
in den unterstochiometrischen Flammenkern eingebracht wird. 

Si^Siii^fi GEAENDERTES BLATT S 



10 



